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RESUMEN 
El trabajo presentado constituye un resumen de la labor investigadora llevada a cabo en nuestro 
grupo, en el Instituto de Estructura de la Materia sobre las líneas de investigación siguientes: a) 
Preparación de superficies metálicas nanoestructuradas con aplicaciones en espectroscopias 
vibracionales intensificadas por nanoestructuras, fundamentalmente SERS y SEIR; b) 
Caracterización de dichas superficies por métodos espectroscópicos y microscópicos; c) 
Funcionalización de las nanoestructuras obtenidas mediante moléculas altamente específicas 
capaces de autoensamblaje; y, finalmente, d) aplicación de dichas superficies (metal-receptor) al 
estudio y detección de ligandos de interés medioambiental y/o biológico. Se presentan algunos 
ejemplos de estas aplicaciones, en concreto, la detección de PAHs (hidrocarburos policíclicos 
aromáticos) mediante calixarenos y el estudio de la interacción del fármaco emodina con 
albúmina de suero humana. 
Palabras clave: SERS, SEIRA, nanopartículas metálicas, calixarenos, funcionalización de 
metales, sensores. 
ABSTRACT 
This work summarises the researching activity carried out in our group, placed in the Institute of 
the Matter Structure, on the following researching lines: a) Preparation of nanostructured metallic 
surfaces with potential applications in nanostructure-enhanced vibrational spectroscopy, mainly 
SERS and SEIR; b) Characterisation of the above surfaces by spectroscopic and microscopic 
methods; c) Functionalisation of such nanostructured surfaces by highly specific molecules able 
to be self-assembled on the surface; and, finally, d) application of these surfaces (metal-host) to 
the study and detection of ligands with environmental and/or biological interest. In this work, 
examples of these applications are shown for the case of the detection of PAHs (Polycyclic 
Aromatic Hydrocarbons) by means of calixarene host molecules, and the interaction study of 
emodin drug with human serum albumin  
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1.- Introducción 
Las técnicas espectroscópicas intensificadas por 
superficies metálicas nanoestructuradas han 
suscitado gran interés en los últimos años. El efecto 
SERS (Surface-enhanced Raman Scattering) se 
descubrió en los años setenta y consiste en un 
aumento de la difusión inelástica (señal Raman), 
procedente de determinadas moléculas en presencia 
de una nanoestructura metálica rugosa especialmente 
preparada [1,2]. Actualmente se acepta que el 
aumento gigantesco de la intensidad Raman se debe 
a dos mecanismos fundamentales: a) el modelo 
electromagnético (EM), y b) el modelo químico o de 
transferencia de carga (TC). Ambos contribuyen al 
efecto SERS aunque la contribución de cada uno 
depende del sistema a estudiar. La técnica SERS 
implica un aumento tanto de la sensibilidad como de 
la selectividad, lo que hace del Raman una técnica 
con prometedoras aplicaciones analíticas [3].  
Posteriormente al SERS, se ha desarrollado su 
equivalente en IR, la técnica SEIR (Surface-
enhanced IR), cuyos requerimientos morfológicos 
son ligeramente distintos respecto a las superficies 
nanoestructuradas empleadas [4]. En nuestro 
laboratorio hemos aplicado con éxito ambas técnicas 
en el estudio de la adsorción y orientación de una 
larga lista de moléculas sobre superficies metálicas 
de distinta naturaleza. La aplicación de la técnica 
SERS está estrechamente ligada a las propiedades 
morfológicas y superficiales de las superficies 
metálicas empleadas. Los sistemas metálicos 
nanoaestructurados han de cumplir unas condiciones 
morfológicas concretas para inducir un mayor 
acoplamiento con la radiación incidente, dando lugar 
a una mayor señal espectroscópica. Estas 
morfologías pueden ser controladas mediante el 
proceso de obtención de las mismas, es decir, 
mediante el protocolo específico seguido en su 
obtención.  
En nuestro laboratorio hemos dedicado un gran 
esfuerzo a la modificación y caracterización de 
nanopartículas metálicas [5-7], así como el 
desarrollo de métodos novedosos de fabricación de 
nanoestructuras metálicas como son la 
fotorreducción de nanopartículas para análisis in-situ 
de superficies, la irradiación electrónica o la 
ablación láser [8]. Las suspensiones coloidales de 
estas partículas pueden ser inmovilizadas sobre 
soportes para evitar su agregación y consiguiente 
floculación [7]. En la figura 1 se muestra una 
micrografía obtenida por SEM (Scanning Electrón 
Microscopy) de un coloide de Ag inmovilizado 
sobre una superficie de vidrio. 
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Figura 1. Nanopartículas de Ag depositadas sobre un soporte de 
vidrio 
La intensificación resultante del efecto SERS 
requiere como condición un acercamiento de la 
molécula a estudiar o adsorbato sobre el soporte 
metálico. En muchos casos la molécula se adsorbe 
de manera espontánea sobre dicha superficie, bien 
por mecanismos físicos (fisisorción) o bien mediante 
la formación de un enlace covalente (quimisorción). 
Sin embargo, en otros casos la molécula no 
manifiesta ninguna tendencia a la adsorción, como 
es el caso de los hidrocarburos policíclicos 
aromáticos (PAHs), sustancias con un alto poder 
carcinógeno. Es entonces cuando se hace necesaria 
una modificación en la superficie para aumentar su 
afinidad respecto a las moléculas de difícil 
adsorción. Las superficies metálicas pueden ser 
modificadas mediante funcionalización de las 
mismas con sistemas moleculares, normalmente 
macromoléculas altamente específicas como son los 
calixarenos, lo que aumenta de manera considerable 
la sensibilidad y la especificidad de la técnica SERS. 
Uno de los aspectos más interesantes de la 
Nanotecnología en los últimos años es la 
preparación de materiales simbióticos 
manopartícula-molécula orgánica [9]. En estos 
sistemas las propiedades optoelectrónicas especiales 
de las partículas metálicas, debidas a los plasmones 
del metal, se combinan con las propiedades de alta 
sensibilidad y reconocimiento molecular de la parte 
orgánica, resultando de ello materiales con una 
funcionalidad avanzada y con aplicaciones 
interesantes dentro de campos diversos: 
biomedicina, sensores químicos y bioquímicos, etc. 
Dentro de este contexto, los calixarenos han 
supuesto una gran innovación, ya que son materiales 
llamados de inclusión con una doble funcionalidad: 
en la parte inferior, con la que pueden unirse a una 
superficie metálica; y en la parte superior, con la que 
son capaces de interaccionar con los ligandos [10].  
 
2.- Espectroscopía vibracional 
intensificada por superficies de PAHs 
mediante nanoestructuras metálicas 
recubiertas con calixarenos. 
La aplicación de SERS y SEIR ha permitido el 
estudio de la interacción de calixarenos con distinta 
estructura a superficies de Ag y Au. Los derivados 
di y tetracarboetoxicalix[4]arene (Fig. 2) demuestran 
tener una alta afinidad en la detección de 
contaminantes medioambientales, tales como los 
hidrocarburos policíclicos aromáticos [11]. 
De entre todos los calixarenos probados, el 
derivado dicarboetoxi, DCEC (Fig. 2) demostró ser 
el que mejor se asocia al metal y el que más afinidad 
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Figura 2. Esquema de la inmovilización del cáliz[4]arene DCEC sobre nanopartículas de Ag y de su posterior interacción con el ligando 
pireno. 
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tenía en la interacción con PAHs. La señal SERS de 
diferentes PAHs (Figura 3) sobre superficies de Ag 
funcionalizadas con DCEC demostró la existencia 
de una selctividad clara de DCEC frente a PAHs de 
4 anillos bencénicos, y entre ellos fue el pireno el 
más intenso. La técnica micro-SERS permitió 
rebajar el límite de detección a unas 500 moléculas 
de pireno [12]. 
 
Figura 3. Areas normalizadas (respecto a la banda a 1045 cm-1 de 
pireno en el complejo con DCEC) de la banda más intense del 
espectro SERS de cada PAHs (concentración: 10-4 M) en el 
complejo con DCEC (10-4 M). Todas las intensidades se 
registraron usando como fuente de excitación la línea a 1064 nm 
de un laser de Nd:YAG. 
 
La aplicación conjunta de las técnicas SERS y 
SEIRA demuestra que la sensibilidad de ambas 
técnicas en el estudio de materiales del tipo 
metal/calixareno/ligando es diferente [13], lo que 
sugiere que los mecanismos químicos manifestados 
a través de una distinta respuesta resonante, son de 
gran importancia en espectroscopía vibracional de 
superficies. Mientras la espectroscopía SERS es más 
sensible para el ligando, la SEIR lo es más para el 
calixareno. Este último hecho nos ha permitido 
determinar la orientación más probable para 
calixarenos con grupos carboetoxi en la parte 
inferior. 
 
3.- SERS de complejos 
emodina/albúmina de suero humana 
 Otro tipo de experimentos que se han llevado a 
cabo con la espectroscopía SERS ha sido el estudio 
de complejos entre los fármacos anticancerígenos 
hipericina y emodina y la albúmina de suero 
sanguíneo humana (HA). Este tipo de sistemas 
pueden ser también considerados dentro del tipo 
metal/receptor/ligando, actuando la albúmina como 
molécula hospedadora o receptora. 
El efecto Raman resonante hace que el espectro 
SERS de sistemas de esta naturaleza esté dominado 
por el ligando, cuando se emplea una longitud de 
onda de excitación en el visible. 
Los espectros SERS de Ag/HA/emodina han 
permitido deducir una interacción del fármaco en el 
sitio de interacción II, cuando se emplea una 
albúmina libre de ácidos grasos, mientras que en 
presencia de ácidos grasos la unión de emodina se 
produce a través del sitio de unión I (Fig. 4). 
 
 
Figura 4. Esquema de la interacción del fármaco emodina con 
albúmina humana con los sitios I y II, en función de la presencia o 
no de ácidos grasos. 
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